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1.緒言
Y2O3セラミックスは様々な性質を持つセラミック
スの中でも特異な性質，耐プラズマ性を持ち，半導
体製造装置のエッチャーなどに用いられているが，1) 
プラズマによる浸食を完全に防げるわけではなく，
さらなる耐プラズマ性の向上を図るためには，より
緻密な構造化(緻密化)を行う必要がある。この緻密化
には，Y2O3セラミックスの製法である焼結法が深く
関わっている。焼結法とは原料粉末を造粒し，圧粉
体に成型後，高温で熱処理する方法である。この高
温で熱処理する過程では，Fig.1で示したように粒子
同士の境界から粒子
が結合していく。こ
れにより粒子が大き
くなるとともに，空
孔が小さくなり密度
が増加，つまり緻密化するという現象が起きる。こ
の緻密化を促進するため，熱処理中のガス雰囲気
(H2,Airなど)の検討や，焼結助剤の添加などが行われ
てきた 3)が，これらが緻密化挙動にどう影響するのか
はよく分かっていない。 
本研究ではY2O3の焼結挙動に及ぼすガス雰囲気と
焼結助剤の添加効果を調べるために，ガス雰囲気と
して水素(H2)及び大気(Air)を，焼結助剤として酸化チ
タン(TiO2)を選択し，Y2O3セラミックスの製造を試み，
Y2O3 の焼結挙動について考察することを目的とした。 
 
2.実験 
 原料粉末のY2O3と，Y2O3にTiO2を0.5wt% 
(5000ppm)添加した混合試料(以後Y2O3+0.5wt%TiO2
とする)をそれぞれCIP成型(147.1MPa)し，1800℃,6
時間,H2雰囲気もしくはAir雰囲気での熱処理を行い，
計4種類の試料を用意した。作製した試料について，
XRDによる相同定，アルキメデス法による密度測定，
SEMによる微構造の観察，ESR測定によるTiの価数
の調査，Rietveld法による結晶構造解析を行った。 
 
3.結果，考察 
1)XRD測定 
XRD測定よりすべての試料でY2O3の単一相のピ
ークパターンが得られた。 
2)アルキメデス密度，SEM観察 
 各試料をアルキメデス法で測定した密度と，SEM
観察で測定した空孔，粒子径の結果をTable 1に示す。 
Table 1より，TiO2の添加の有無で比較すると，添加
した方が緻密化することが確かめられ，この結果は，
Khosroshahir2)らの報告と一致した。次に，TiO2添加
試料の場合でガス雰囲気の違いによる比較を行うと，
いずれも高密度化するが，特にH2雰囲気焼成では粒
子径が非常に大きくなるという結果が得られた。 
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Table 1 密度，空孔，粒子径の測定結果 
Fig.1 焼結による緻密化の様子 
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3)ESR測定 
 TiO2無添加のY2O3及びY2O3 0.5wt%TiO2のH2雰囲
気焼成した試料とさらに補助試料としてY2O3に
10ppm,50ppmのTiO2を添加しH2雰囲気焼成した試料
のESRスペクトルを測定した結果をFig.2に示す。 
 
 
上記Fig.2よりY2O3に添加するTiO2の量を増やすと
観測ピークの強度が増大することが確認されたため，
これらのピークはTi 由来のものであると予想される。
さらに，A.Watterich3) らの報告によると，これらのピ
ークはTi3+に由来するピークであるとされている。 
以上の結果は，もともとTiO2中に存在していたTi4+
が，熱処理の過程でTi3+に変化した事を示していると
考えられる。しかし，Ti3+がY2O3の結晶構造内に存
在するのか，もしくはTi2O3中に存在するのかについ
ては不明であるため，Rietveld構造解析を行った。 
4)Rietveld構造解析 
 TiO2を0.5wt%添加したY2O3(H2，Air雰囲気焼成の
両方)においてTiイオンが試料中のどこに存在する
かをRietveld法による構造解析より調べた。同解析で
は，TiO2の添加量の100%のTiがY1サイトに固溶し
ていると仮定した場合と添加量の100%のTiがY2サ
イトに固溶していると仮定した場合の2パターンで
行った。その結果，Ti3+は，H2，Air雰囲気焼成のど
ちらの場合でも，Y2O3構造内に存在する。詳しくは
Y1サイトに100%存在しており，Y2サイトには存在
していないという解析結果が得られた。同時に，Ti3+
は試料中において，Ti2O3相としてY2O3相と共存し
ているわけでもない事も確認された。 
 
5)焼結挙動の考察 
これまで実験結果をもとに，Y2O3の焼結過程にお
けるTiイオンの動きと働きを予測した。その予測を
F ig.3にイメージ図で示した。この図をもとにすると，
Tiイオンは，i) はじめにTi4+としてTiO2中に存在し，
Y2O3相の相間に存在していたが，ii) 濃度勾配のため
にTiイオンはY2O3内に固相拡散していき，Y3+と同
じ価数をもつTi3+に変化して，Y2O3構造内に固溶す
る。iii) 異物であるTi3+が固溶したY2O3構造は，微
妙に不安定化し，不安定なY2O3粒子同士が，不安定
であるがゆえに，互いに拡散し1つの粒子に合体(結
合)すると予想した。この合体(結合)こそが焼結であ
るので，以上の考察より，Ti3+の固溶がY2O3粒子同
士の焼結を促進していると考察した。水素雰囲気を
使用するとY2O3の焼結がより進行するのは，水素雰
囲気が，Ti4+からTi3+の生成を促進するからであると
も予想される。 
 
 
 
 
 
 
4.結言 
 Y2O3にTiO2を添加することでY2O3緻密化が促進
されることが確認できた。また，焼結助剤TiO2がY2O3
の緻密化にどのように寄与しているのかを考察し，
TiがY2O3粒子内に固溶していくこと，固溶のときに
Tiが4価から3価に変化することを提案した。 
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Fig.3 Y2O3内にTiが固溶し，Y2O3粒子同士を結びつける様子 
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Fig.2 Y2O3水素雰囲気焼成のESRスペクトル 
